Struktur und Magnetismus stabiler Radikalkation-Salze:
N,N’-Diethylchinoxalinium Tetraphenylborat im Vergleich mit
Pyrazinium- und Phenazinium-Analogen

Structure and Magnetism of Stable Cation Radical Salts:
N,N’-Diethylquinoxalinium Tetraphenylborate as Compared with
Pyrazinium and Phenazinium Analogues

H.-D. Hausen®, Wolfgang Kaim**, Andreas Schulz* und Eberhard Roth™"

“ Institut fiir Anorganische Chemie, Universitit Stuttgart, Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80
" C.E.A.—C.E.N. Grenoble, DRF-G/Service de Physique, 85 X. F-38041 Grenoble Cedex

Z. Naturforsch. 44b, 1233—1238 (1989); eingegangen am 27. April 1989
Heterocycles, Radical Cations, Structure, Magnetism, ESR Spectra

Crystal and molecular structure analysis of N N'-diethylquinoxalinium tetraphenylborate shows
a virtually planar quinoxaline ring with 11 conjugated  electrons and approximately antiperipla-
nar ethyl groups. In comparison with the benzo-analogous phenazinium systems and the de-benzo
derivative N,N’-diethylpyrazinium cation, the quinoxalinium species adopts an intermediate posi-
tion in terms of intra- and intermolecular structural features. In particular, increasing benzanella-
tion seems to favour a cation/anion approach for electrostatic reasons whereas the N—C bonds to
the hyperconjugatively charge delocalizing alkyl groups increase due to peri interactions. Solid
state magnetic and ESR measurements are compatible with the crystallographically determined

structure.

Das heterocyclische Ringsystem des Chinoxalins,
des 1,4-Diazanaphthalins [1], ist aus mehreren Griin-
den von Interesse. Chinoxaline sind leicht und in
grof3er Variationsbreite durch Kondensation aus zu-
meist wohlfeilen Ausgangsmaterialien (a-Dicarbo-
nyl-Verbindungen, o-Phenylendiamine) zuginglich
[1], sowohl Antibiotika [2] als auch die Flavine (Iso-
alloxazin-Tricyclus) [3, 4] enthalten dieses Ring-
system. Als 1,4-Diazin-Derivate [5] zeigen Chinoxa-
line zweistufiges Einelektronen-Redoxverhalten [6],
besonders in Gegenwart von Elektrophilen; verwen-
det wurden solche Systeme bereits in der Farbbleich-
photographie [7] und als Polymerisationsstarter [8].
Stabile Radikalzwischenstufen N,N’-diprotonierter
[9], -dialkylierter [10] und -dimetallierter Chinoxa-
line [11] sind ESR-spektroskopisch in Losung und
elektrochemisch untersucht worden. Wir berichten
hier tiber die erste Molekiil- und Kristallstruktur-
untersuchung sowie liber Festkorper-ESR- und ma-
gnetische Messungen eines stabilen Radikalkatio-
nensalzes 2.

Strukturen der benz-analogen Radikalkation-Sal-
ze N,N’-Diethylpyrazinium-Tetraphenylborat (1)
[12] und N,N’-Diethylphenazinium-Triiodid (3) [13]
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sowie -Bromid-Dihydrat (4) [14] sind bekannt, ein
Vergleich von 1—4 soll Aufschluf} iiber die Auswir-
kungen unterschiedlicher Redoxpotentiale [10] und
verschieden ausgeprigter sz-Elektronen-Delokalisa-
tion auf die intra- und intermolekularen Strukturver-
héltnisse liefern.

Ergebnisse und Diskussion

Verbindung 2 wurde auf kiirzlich beschriebenem
Wege [10] durch kontrollierte Reduktion des N,N'-
Diethylchinoxalinium  Bis(tetrafluoroborats) mit
fodid 1 Acetoniitii und anschiteBende Ausfaliung
mit Tetraphenylborat hergestellt. Einkristalle wur-



1234

H.-D. Hausen et al. - Struktur und Magnetismus stabiler Radikalkation-Salze

Tab. I. Kristalldaten und Angaben zur Intensitatsmessung.
(In dieser und den folgenden Tabellen bedeuten die Zahlen
in Klammern die Standardabweichungen in Einheiten der
letzten Dezimale.)

Summenformel BC;3¢H36N>
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/n

a (pm) 895.8(2)
b (pm) 1494.3(3)
¢ (pm) 2122,3(4)
B (°) 90,58(2)
V (pm*x10°°) 2840.,6(9)
M (gmol™') 507.5

Z 4

Q(rbmg ) (gcmi‘) 1.19
u(MoK,,) (em™") 0,84

Kristallabmessun-  0,01x0,03x0,08
gen (cm)

Mefbereich 2° < 20 < 50°

N,, 5017

N, 3218

R, 0,051

R, 0,041

N,, Zahl der gemessenen unabhingigen Reflexe

N, Zahl der beobachteten Reflexe; Reflexe mit I < 20(1)
wurden als nicht beobachtet gewertet

Rl ZIF‘,|—|FL|/ZIF(,I

R2 [ZW(|F(,|—'FC ):/Z‘N|Fn|:]l :

den durch Abkiihlen einer nahezu gesittigten Lo-
sung in Acetonitril erhalten.

Kristalldaten und Angaben zur Tieftemperatur-
messung bei ca. —110 °C sind in Tab. I zusammen-
gefaldt.

Die Losung der Struktur gelang tber direkte Me-
thoden mit Hilfe des Programms SHELXS-86 [15],
welches die Lagen samtlicher Nicht-Wasserstoff-
atome lieferte. Die Koordinaten der Wasserstoff-
atome konnten spiteren Differenz-Fourier-Synthe-
sen (bei R = 0,058) entnommen werden. Die Verfei-
nerung nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate erfolgte fiir die Wasserstoffatome lediglich mit
isotropen, fiir die iibrigen Atome mit anisotropen
Temperaturparametern (jeweils volle Matrix). Die
Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in den
Tab. II-1V zusammengestellt®.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur konnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 53829 und des Li-
teraturzitats angefordert werden.

Zur Veranschaulichung der Struktur eines Ionen-
paares und zur Atombenennung dient Abb. 1:
Abb. 2 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristall-
struktur.

Die Kationen in 2 besitzen in erster Nédherung
ein nahezu ebenes heterocyclisches Ringsystem
(Tab. 1V), allerdings treten an der Verbindungsstel-
le der beiden Sechsringe (2: w) wie auch vor allem
lings der NN-Achse (2: a; Tab. IV: Diederwinkel
@D, E 4,4°) wahrnehmbare Abknickungen in Rich-
tung auf eine Wannenkonformation auf (2). Hier

Tab. II. Ortsparameter (x10*) und isotrope Temperatur-
faktoren (vor anisotroper Verfeinerung) der Nicht-Wasser-
stoffatome. (Der Parameter U des isotropen Temperatur-
faktors exp(—82°Usin’6/4%) ist in Einheiten von pm” ange-
geben.)

Atom x/a y/b zle U

N1 1285(2) 8023(1) 3230(1) 245(13)
N2 647(3) 7438(1) 4429(1) 297(14)
Cl1 2077(3) 8385(2) 3738(1) 214(14)
C2 3170(3) 9030(2) 3656(1) 305(17)
c3 3876(4) 9407(2) 4164(1) 424(19)
C4 3507(4) 9141(2) 4772(1) 393(19)
CS 2450(3) 8491(2) 4860(1) 361(18)
C6 1726(3) 8099(2) 4352(1) 208(14)
c7 168(3) 7437(2) 3337(1) 291(16)
C8 — 14503) 7142(2) 3920(1) 306(16)
Co1 1624(4) 8300(2) 2580(1) 302(16)
co02 3019(4) 7861(2) 2327(2) 397(18)
Co03 273(4) 7083(2) 5055(1) 470(21)
Cco4 — 797(5) 7680(3) 5397(2) 555(23)
B —2640(3) 4773(2) 3151¢1) 207(16)
C11 —3320(3) 5577(2) 3590(1) 194(14)
C12 —3568(3) 6438(2) 3364(1) 251(15)
C13 —4066(3) 7134(2) 3741(1) 311(16)
C14 —4330(3) 6998(2) 4373(1) 369(18)
C15 —4048(4) 6157(2) 4623(1) 368(18)
C16 —3553(3) 5469(2) 4238(1) 262(15)
C21 —3139(3) 3772(2) 3397(1) 194(14)
C22  —4490(3) 3602(2) 3700(1) 219(14)
C23 —4976(3) 2741(2) 3842(1) 282(16)
C24 —4137(4) 2013(2) 3676(1) 318(17)
C25 —2784(4) 2148(2) 3383(1) 323(17)
C26 —2303(3) 3007(2) 3253(1) 291(16)
C31 -—3230(3) 4824(2) 2416(1) 222(14)
C32 —4544(3) 5254(2) 2225(1) 247(15)
C33 —5036(3) 5281(2) 1602(1) 323(17)
C34  —4230(3) 4856(2) 1140(1) 339(17)
C35 —2958(4) 4397(2) 1307(1) 303(16)
C36 —2472(3) 4385(2) 1931(1) 289(16)
C41  — 826(3) 4906(2) 3218(1) 216(14)
Cc42 77(3) 5301(2) 2765(1) 255(15)
Cc43 1583(3) 5496(2) 2877(1) 322(17)
C44 2242(3) 5307(2) 3448(1) 391(18)
C45 1385(3) 4915(2) 3911(1) 374(18)
C46 — 99(3) 4719(2) 3794(1) 307(16)
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N1-CO01
C01-C02
N1-Cl1
N1-C7
C1-C6
C7-C8
N2-Cé6
N2-C8
N2-C03
C03-C04
Cl1-C2
C2=C3
C3-C4
C4-C5s
C5—-C6

C1-N1-C01
C7-N1-C01
N1-C01-C02
Cl1-N1-C7
N1-C7-C8
C7—-C8—-N2
C8—-N2-C6
N2-C6—-Cl1
C6—C1-N1
C6—N2-CO03
C8—-N2-CO03
N2-C03-C04
N1-C1-C2
Cl1-=C2=C3
C2-C3-C4
C3-C4-C5
C4-C5-C6
C5-C6—N2
Cl1-B-C21

147.4(3)
151.5(5)
139.4(3)
135.1(4)
141.0(3)
134,6(4)
139,3(3)
136.0(4)
147.4(4)
150,2(6)
138.6(4)
136.5(4)
139.3(4)
137.1(5)
138.4(4)

120.4(2)
119.9(2)
112,9(2)
119.6(2)
121.8(3)
120.9(3)
119,6(2)
119.0(2)
118,8(2)
121,7(2)
118.6(2)
111,9(3)
121.9(2)
120,7(3)
120,1(3)
119.9(3)
120,8(3)
122.,0(2)
112.4(2)

B-Cl11

C11-C12
C12-C13
C13-C14
C14-C15
C15-C16
C16—Cl11
B-C21

C21-C22
C22—C23
C23-C24
C24-C25
C25=C26
C26—-C21
B-C31

C11-B-C31
C11-B-C41
C21-B—C31
C21-B-C41
C31-B—-C41
B-C11-C12
B-C11-C16
C16—C11-C12
Cl11-C12-=C13
C12-C13-C14
C13-C14-C15
C14-C15-C16
C15-C16-Cl11
B-C21-C22
B-C21-C26
C26—-C21-C22
€21=C22—-C23
C22-C23-C24
C23-C24-C25

164.2(4)
139.1(4)
138.8(4)
137.8(4)
138.7(4)
139.0(4)
140.1(4)
164,7(4)
140.0(4)
139.2(4)
137.1(4)
138.3(5)
138.3(4)
140.2(4)
164.4(4)

112,8(2)
103.6(2)
104,9(2)
110.8(2)
112.6(2)
122.7(2)
122.2(2)
114,8(2)
123,1(2)
120,6(3)
118.3(3)
120,2(3)
122.9(2)
123.3(2)
121.6(2)
114.8(2)
122.8(3)
120.3(3)
119,0(3)

C31—=C32
C32-C33
C33-C34
C34-C35
C35=C36
C36—-C31
B-C41

C41-C42
C42—-C43
C43-C44
C44-C45
C45-C46
C46—-C41

C24—C25—C26
C25-C26—-C21
B-C31-C32

B-C31-C36

C36—-C31-C32
C31=C32-C33
C32-C33-C34
C33-C34-C35
C34-C35-C36
C35—-C36—-C31
B—-C41-C42

B-C41-C46

C46—-C41-C42
C41-C42—-C43
C42—-C43-C44
C43-C44—-C45
C44-C45-C46
C45-C46—-C41

139.8(4)
138.9(4)
138.0(4)
137.3(4)
139.0(4)
140.2(4)
164.2(4)
139.4(4)
139.9(4)
137.3(4)
138.4(4)
138.2(4)
140.7(4)

120,1(3)
123.0(3)
124.0(2)
121.5(2)
114.5(2)
123.2(2)
120.0(2)
119.0(3)
120.2(3)
123.0(3)
124.9(2)
120.0(2)
114.6(2)
122.4(2)
120.8(3)
118.6(3)
120.0(3)
123.5(3)

Mittelwerte: CH-Bindungsldngen (pm): 99 (93—108)

Bindungswinkel (°): CC[sp*]H 120 (116—122)
NC[sp’]H 107 (104—110)
NC[sp’]H 117 (116—117)

Abb. 1. N,N’-Diethylchinoxalinium Tetraphenylborat 2.

Zur Darstellung der Schwingungsellipsoide (50% Wahr-
scheinlichkeit) wurde das Programm ORTEP [34] ver-

wendet.

Tab. III.
und -winkel (°).

Bindungsldangen

(pm)

macht sich bereits ein Phdanomen bemerkbar, welches
beiden zweifach reduzierten Formen, den (8 7-)N,N’-
Dihydroderivaten von 1,4-Diazinen [16, 17] und dar-
unter insbesondere bei den biochemisch wichtigen
Pterin- und Flavin-Derivaten sehr wichtig wird

[18, 19].
+
Q«’j
a
Dic Ei.'uylgluppcu neluiienn — wie audli iii I‘yrazi-

nium- [12] und Phenazinium-Analogen [13, 14] —



1236 H.-D. Hausen et al. - Struktur und Magnetismus stabiler Radikalkation-Salze

Tab. IV. Definition ausgewihlter Ebenen®, Diederwinkel zwischen den Ebenen sowie Bindungs-Torsionswinkel”.

Ebenen

(A) C1*(—3.,6), C2* (=3.2).C3* (1.4). C4* (4,9). C5* (1.8). C6* (—3.2).N1* (—1.2). C7* (6.5). C8* (3.1). N2* (—6.4)
(B) C1*(1,2), C2* (=0.6). C3* (—0.4). C4* (0.8). C5* (—=0.2). C6* (—0.8). N1(8.1). C7 (17.7). C8 (12.1). N2 (—1.7)
(C) N1* (=2,7), C7* (2.2). C8* (0.9). N2* (=3.4), C6* (2.8). C1* (0.2). C2 (3.6). C3 (13.3). C4 (19.0). C5 (13.0)
(D) N1* (0.6). C1* (—1.2). C6* (1.2), N2* (=0.6). C7 (9.6). C8 (8.2). C2 (=2.2). C3 (3.1). C4 (8.5). C5 (6.8)

(E) N1* (=0,2), C7* (0.4). C8* (—0.4). N2* (0.2). C1 (7.8). C2 (15.8). C3 (30.5). C4 (36.7). C5 (26.3). C6 (11.0)
(F) C02* (11,8), CO1* (=8.3), N1* (—3.6), N2* (—2.6). C03* (—9.4), C04* (12.2)

(G) C02*, CO1*, N1*

(H) C04*, C0O3*, N2*

Diederwinkel ¢ (°)

A.B 1.8 A H 81.8 C.G 77,1 F, G 92
A.C 2.2 B,C 4.0 C,H 83.8 F.H 10.3
A.F 88,1 C.F 86.1 D,E 4.4 G.H 19.6
A.G 79.0
Bindungs-Torsionswinkel (°)
C1-N1-C01-C02 77.6(3) C5-C6—N2-CO03 - 3.44) C6—C1=N1=C7 2.5(4)
C7-N1-C01-CO02 —104.5(3) C1-C6—N2-C03 177.4(3) Cl=N1=C7=C8 - 444
C6—N2-C03—-C04 81.6(4) C7-C8—N2-C03 —179,0(3) C4—-C5—-C6—N2 —180.0(2)
C8—N2-C03—-C04 — 94.8(3) N1-C7-C8—-N2 0.9(4) C5-C6—N2-C8 173.0(3)
C6—-C1-N1-Co01 —179,6(2) C7—-C8—-N2-C6 4,5(4) C7=N1=C1=C2 —176.0(3)
C8-C7-N1-Co01 177,6(3) C8—N2—-C6—C1 - 6,2(4) NI1-C1-C2-C3 176.6(3)
C2-C1-N1-Co1 1,9(4) N2-C6—-C1-N1 2.8(4) C5-C6—C1-N1 —176.5(2)
C2-C1-C6—-N2 178.7(2)

* * Kennzeichnet diejenigen Atome, durch welche die beste Ebene gelegt wurde: die Zahlen in Klammern geben die
Abweichung (in pm) dieser und anderer Atome von der besten Ebene an; " das Vorzeichen des Torsionswinkels
Atom1—Atom2—Atom3—Atom#4 ist negativ, wenn bei einer Blickrichtung von 2 nach 3 die Bindung 1—2 durch Drehung
entgegen dem Uhrzeigersinn mit der Bindung 3—4 zur Deckung gebracht wird. In Klammern sind hier die Abweichungen

in Einheiten der letzten Dezimalen angegeben.

eine nidherungsweise antiperiplanare Stellung zum
Heterocyclus ein (Tab. IV: A,F 88,1°), entspre-
chend der Abweichung des Pyrazin-Sechsrings zur
Wannenkonformation und zur Verminderung von
peri-Wechselwirkungen [10b] beobachtet man eine

geringfiigige ,,Abwendung* der Ethylgruppen vom
Benzolring (Tab. IV: Ebene (F)).

Bindungsldngen und -winkel im Radikalkation von
2 sind in Einklang mit der Zwischenstellung zwischen
einem Aromaten mit Naphthalin-Perimeter und der

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristall-
struktur von 2.
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zweifach reduzierten Dihydro-Form mit olefinischer
(Endiamin-[20])Doppelbindung in 2,3-Position [12,
21]. Dementsprechend liegt auch die Bindungslinge
C7—C8 mit 134,6(4) pm schon recht nahe am Dop-
pelbindungsbereich. Wie Tab. V belegt, ist dies auch
nahezu der gleiche Wert wie im 1.,4-Dihydropy-
razinium-Radikalkation [12], 1,4-Dihydropyrazine
selbst besitzen d(C=C) 132—133 pm [16].

Die geometrischen Parameter im Tetraphenyl-
borat-Anion liegen im zu erwartenden Bereich. Die
Darstellung eines Ionenpaares im Kristall (Abb. 1)
1aBt allerdings schon erkennen, daf sich beide Ionen
relativ. nahe kommen. Mit C34—-C1 337.8 pm,
C22-C01 333,8 pm und C43—C7 331,5 pm werden
Abstinde erreicht, die bereits geringfiigig unterhalb
der Summe von ca. 340 pm der van der Waals-Ra-
dien liegen [22] und die im Falle des Salzes aus Me-
thylviologen-Dikation (eine positive Ladung pro
sechsgliedrigem Ring) und Tetraphenylborat als
.nicht-kovalente bindende Wechselwirkung™ inter-
pretiert wurden [23]. MaBigebend sollte hier jedoch
vor allem das Redoxpotential des Kations im Ver-
gleich zum Donor [24] BPh,™ sein: die anodische
Verschiebung der Potentiale in N,N’-Dialkylchino-
xalinium-Redoxsystemen im Vergleich zum Pyrazi-

Tab. V. Struktureller® und ESR-Vergleich von Radikal-
kation-Salzen 1—4.

1[12] 2 3[13] 4[14]
Bindungsliangen [pm)]
N-C (Et) 146.6 14945 153.0 151.5
N—C (Pyrazin) 137,1 137.5 139.1 1384
C—C (Pyrazin):
— ,.olefinisch* 134.0 134.6 - -
— ,aromatisch* - 141.0 138,00 1424
(ringverkniipfend)
C—C (Benzolring) - 138,5 138.2 139.1
Bindungswinkel [°]
C—N-C (Ring) 117,7 119.6 121.1 1214
C—C~—N (Ring):
— .olefinisch* 121,1 121,3 - -
— ,,aromatisch* - 1189 1194 1215
(ringverkniipfend)
C—C—C (Benzolring) - 119.9 120.0  120.0
Abstand zwischen 1402.6 895.8 853.1 3473
Kationen im Stapel [pm]
AHy (ESR)" [mT] 0,38  0.18 2.4 0,1

* Jeweils Mittelwerte; " Peak-to-Peak-ESR-Linienbreite
bei Raumtemperatur fiir polykristalline Festkorper.

nium-System [10] wiirde zwanglos eine stirkere
Ionenpaar-Wechselwirkung aus elektrostatischen
Griinden erklédren.

Der Vergleich zwischen 1—4 in Tab. V zeigt einige
charakteristische  Strukturunterschiede:
Deutlich verldngert sich die Bindung zwischen Ethyl-
gruppe und Stickstoffzentrenvon1iiber2nach3und4;
Ursache hierfiir ist im wesentlichen die Wechselwir-
kung der Alkylgruppe mit einem (2) bzw. zwei (3, 4)
peri-Wasserstoffatomen. Die gleiche Ursache gilt fir
die Aufweitung des Winkels C—N—C im Pyrazin-
ring, die Bindungsldngen und -winkel in diesem Ring
zeigen im wesentlichen den Effekt der Benzanellie-
rung (z. B. Allyl*-Winkel > .. Benzyl“-Winkel [25]).

Im Kristall von 2 befinden sich die Radikalkationen
in zwei nahezu (88°) senkrecht zueinander angeordne-
ten Orientierungen (Abb. 2). Der kleinste Abstand
zwischen Kation-Atomen wird mit 382.5 pm zwischen
C4(x,y,z) und C4(1—x,2—y,1—z) gefunden; zur
Deckung kommen die Kationen nur mit einem a =
895.8 pm entsprechenden Abstand. Fir 1 wurden
ebenfalls nur ,Stapel” mit sehr weit (1402.6 pm)
voneinander entfernten Radikalkationen gefunden
[12, 26], dhnliches gilt far 3 (>700 pm) [13]. In 4
dagegen findet eine gewisse Uberlappung zwischen
gegeneinander versetzten Phenazinium-Kationen bei
einem Ebenenabstand von nur 347,3 pm statt [14].

Die relativ schwache gegenseitige Beeinflussung
der Radikalkationen in 2 ergibt sich auch aus magne-
tischen und ESR-Untersuchungen des mikrokristalli-
nen Festkorpers. Bei Raumtemperatur wird fiir 2 ein
schmales ESR-Signal mit 0,18 mT peak-to-peak-Li-
nienbreite gefunden, entsprechend einer erheblichen
Austauschverschiarfung [27] des sonst extensiv hy-
perfein aufgespaltenen ESR-Spektrums [10] an. Eine
Spinpaarung findet jedoch nicht statt, wie auch eine
Messung der Suszeptibilitidt von 4—300 K ergibt. Bei
Raumtemperatur betrdgt das magnetische Moment
1,71 ug und man beobachtet iiber den gesamten
Temperaturbereich ~ Curie-Weiss-Verhalten  mit
einem 6 = —2,83 K.

Die offenbar auch beim Chinoxalinium-System
noch nicht allzu wirksame Kation—Kation-Wechsel-
wirkung 1463t es daher attraktiv erscheinen, diese Ra-
dikalkationen — dhnlich wie diejenigen von N,N’-
Dialkylphenazinen [28] oder die diamagnetischen
Kationen monoalkylierter Chinoxaline [29] — als
Gegenionen z. B. zu TCNQ-Radikalanion in nieder-
dunensional strukiuricricn IestkOiperii iiit aiiisoiro-

pen physikalischen Eigenschaften einzusetzen.

weitere



1238

H.-D. Hausen et al. - Struktur und Magnetismus stabiler Radikalkation-Salze

Experimenteller Teil

ESR: Varian E9 im X-Band. — Suszeptibilitit:
SQUID-Suszeptometer SHE 905.

Das Radikalkation-Salz 2 wurde nach beschriebe-
nem Verfahren [10b, 12] erhalten und durch lang-
sames Abkiihlen einer Acetonitril-Losung kristalli-
siert. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wur-
den unter Nujol ausgesucht und in Glaskapillaren
eingeschmolzen. Alle rontgenographischen Messun-
gen erfolgten bei etwa —110 °C an einem rechner-
gesteuerten Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, mit
MoK -Strahlung (Graphitmonochromator). Die op-
timierten Winkelwerte 26, o und x von 20 ausge-
suchten Reflexen (20° < 6 < 30°) und deren Verfei-
nerung lieferten die Gitterkonstanten. Die Messung
der Reflexintensitaten erfolgte mit w-Abtastung
iiber einen Bereich von 2° und einer Abtastgeschwin-
digkeit, die in Abhéngigkeit von der Intensitdt zwi-
schen 2° und 30°/min variierte. Die Umrechnung der

Intensitidten in relative Strukturfaktoren ist nach
Standardmethoden durchgefiihrt worden. Die F,-
Werte waren dabei mit Gewichten versehen, fir de-
ren Berechnung die Standardabweichungen auf-
grund der statistischen Fehler der Messung dienten.
Auf eine Korrektur des Absorptionsfehlers konnte
verzichtet werden. Soweit nicht anders vermerkt,
wurden die Berechnungen mit den Programmsyste-
men X-Ray [30] auf der Rechneranlage CRAY-2 des
Universitdtsrechenzentrums sowie XTL [31] auf
einem NOVA-1200-Rechner durchgefiihrt. Fiir die
Berechnung der Atomformfaktoren lagen die Werte
von Cromer und Mann [32], bei Wasserstoffatomen
diejenigen von Stewart, Davidson und Simpson [33]
zugrunde.

Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk und der
Deutschen Forchungsgemeinschaft fiir grofziigige
Forderung dieser Arbeit.
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